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Polvamid-Wirbelsinterpulver fur das Dunnschichtwirbelsintern 

Polyamid-Pulver auf Basis Polyamid 11 und Polyamid 12, die speziell fur das Wirbelsinter- 
verfahren entwickelt wurden, weisen in der Regel einen mittleren Korndurchmesser d 50 nach 
DIN EN ISO 4610 von 95 bis 120 Jim auf. 

Typischerweise zeigen Sie eine Schuttdichte nach DIN 53 466 von 400 bis 600 g/1. 

Die Pulver werden aus den entsprechenden Polyamid-Granulaten als Fallpulver oder 
^ 0 Mahlpulver angeboten. Mahlpulver werden durch Vermahlen in einer Muhle, Fallpulver durch 
Losen des Granulates in einem Solvent und Fallen gemaG DE 29 06 647 Bl hergestellt. Bei 
dem letzteren Verfahren ergibt sich ein Polyamid-Pulver mit einer runden Kornform, die 
durch den Fallprozess bedingt wird. Im Vergleich zum Fallpulver zeigt das Mahlpulver ein 
scharfkantiges Korn. 



15 



Beispiele fur Polyamid 12 - Fallpulver sind zum Beispiel VESTOSINT® 1101, 1111, 1121, 
1141 und 1161 (Degussa AG), Beispiele fur Polyamid 11 - Mahlpulver zum Wirbelsintern 
sind zum Beispiel Rilsan® 7050 weiB, T 7280 grau, PT 7050 weifi (Atofina). 

20 Beim Wirbelsinterverfahren werden heiBe Metallteile in ein Becken mit fluidisierendem 
Polymer-Pulver getaucht. Dabei sintert das Pulver auf der heiBen Metalloberflache an und 
verlauft zu einem homogenen Uberzug. Voraussetzung dafur ist, dass die Metalloberflache 
eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Polymer-Pulvers hat. 

25 Typischerweise weist eine Polyamid-Beschichtung im Wirbelsinterverfahren Schichtdicken 
zwischen 200 und 500 jxm, in Spezialfallen auch bis ca. 1 000 ^im auf. Diinnere Schichten als 
ca. 200 ixm lassen sich im Wirbelsinterverfahren mit herkommlichen Wirbelsinterpulvern 
nicht oder nur mit groBen Schwierigkeiten realisieren. 
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In der Beschichtungstechnik hat sich aus der Erfahrung mit marktgangigen Polyamid- 
Wirbelsinterpulvern eingepragt, dass ein glatter geschlossener Film mindestens die Starke von 
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2 x d 50 des Pulvers benotigt. Da handelsiibliche Wirbelsinterpulver einen D 50 -Wert von 95 
bis 120 jam haben, ergibt sich eine Untergrenze bei der Beschichtung von ca. 200 jam. 

Die Schwierigkeiten bei diinneren Filmstarken beruhen auf der Tauchzeit und der 
5 Objekttemperatur: 

Das heifie Objekt darf einerseits nur kurzzeitig getaucht werden, damit die Schichtdicke auf 
der Oberflache nicht zu sehr anwachst, andererseits benotigt das Pulver aber eine gewisse 
Mindesttauchzeit im Bad, urn alle Ecken und Kanten des jeweiligen Objektes so zu benetzen, 
dass es keine unbeschichteten Fehlstellen gibt 

Fur dunne Beschichtungen von 50 bis 200 werden daher haufig andere Verfahren als das 
Wirbelsintern angewendet, wie zum Beispiel ES-Spriihen, HeiBspriihen, Tribo-Spriihen und 
Minicoating. 

Das Minicoating ist dem Wirbelsintern am ahnlichsten. Hierbei fallen heifie Metallteile in ein 
Polyamid-Pulverbad, welches jedoch nicht fluidisiert. Die Metallteile nehmen solange Pulver 
auf, wie genug Energie zum Aufschmelzen des Polymers vorhanden ist. Es bildet sich 
zunachst eine raue Beschichtung, da das Bauteil nicht geniigend Warme besitzt, urn das 
angesinterte Pulver zu einer homogenen Schicht verlaufen zu lassen. Falls eine glatte 
homogene Oberflache gewunscht wird, kann dies durch Nachwarmen in einem Ofen oder 
durch Bestrahlen mit einer Warmequelle erfolgen. 

Dieses Verfahren hat vor allem bei kleinen und leichten Metallteilen Anwendung gefunden 
25 wie zum Beispiel bei Clips fur Miederwaren. Typische Minicoatpulver sind beispielsweise 
VESTOSINT® 1164, 1174 und 2157 (Degussa) und Rilsan® 1452 MAC (Atofina). Die 
mittlere KorngroBe d 50 solcher Pulver betragt typischerweise 20 - 70 |xm. 

Die Schiittdichte der Minicoatpulver ist meist etwas geringer als bei den Wirbelsinterpulvern. 
30 Sie liegt in der Regel oberhalb 300 bis 350 g/1. 
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Typische Minicoatpulver weisen aufgrund ihrer reduzierten Schiittdichte und ihrer feineren 
Kornverteilung deutlich schlechtere Wirbeleigenschaften auf als spezielle Wirbelsinterpulver. 
Handelsubliche Feinpulver und Minicoat-Pulver sind fur den typischen Wirbelsinterprozess 
nur eingeschrankt zu gebrauchen. 

In jungster Zeit gibt es jedoch verstarkt Anfragen nach Polyamid-Pulvern, mit denen dunne 
Schichten im Bereich von 50 bis 200 |nm im Wirbelsinterverfahren erzielt werden sollen. 

Eine solche Anwendung ist beispielsweise das chromfreie Beschichten von Metallrohren als 
Korrosionsschutz in der Automobilindustrie, wie beispielweise US 6.276.400 Bl beschrieben. 
Ow° Fiir eine kontinuierliche Rohrbeschichtung gemafi US 6.276.400 Bl ist das klassische 
Minicoat-Verfahren ungeeignet. Das Verfahren erfordert ein Wirbelsinterbecken, durch das 
das Rohr kontinuierlich gezogen wird. Die Erwarmung des Rohres auf eine Temperatur 
oberhalb des Schmelzpunktes des Polymers erfolgt dabei lokal und bevorzugt durch 
Induktion. 

15 

Die Beschichtung solcher Rohre fur die Automobilindustrie verlangt extreme Anforderungen 
an Schichtdicke und Homogenitat der Beschichtung. Einerseits soil die Schichtdicke zwecks 
Gewichtsersparnis so gering wie moglich sein, andererseits dient die Polyamidschicht als 
Korrosionsschutz an einem sicherheitsrelevanten Bauteil (Bremsleitung, Kraftstoffleitung) 
20 und darf daher keinerlei Fehlstellen oder Schwankungen bei den mechanischen Werten 
aufweisen. 
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Es bestand daher die Aufgabe, ein Polyamid- Wirbelsinterpulver fur das Dunnschichtwirbel- 
sintem zu entwickeln, welches sehr homogene, diinne Beschichtungen ermoglicht. 

Uberraschend wurde nun gefunden, dass sich mit dem erfindungsgemaBen Polyamid-Pulver 
sehr homogene Schichtdicken zwischen 50 und 200 |im im klassischen Wirbelsinterverfahren 
ermoglichen lassen. 
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Das erfindungsgemaBe Polyamid-Pulver zeichnet sich im Vergleich zu handelsiiblichen 
Polyamid- Wirbelsinterpulvem durch feine Partikel aus und ahnelt in der Partikelgrofie einem 
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Minicoat-Pulver. Der mittlere Korndurchmesser d 50 des erfindungsgemaBen Pulvers betragt 
20 bis 90 jim. Die Kornobergrenze liegt bei 125 ^im. Die vergleichsweise geringe 
PartikelgroBe ermoglicht dfinne und gleichmaBige Beschichtungen unterhalb 200 Jim. 

5 Damit das Pulver dennoch gute Wirbeleigenschaften aufweist, weist das erfindungsgemaBe 
Pulver spezielle Charakteristika auf. Anders als herkommliche Minicoatpulver und Feinpulver 
fur die Lackindustrie ist das erfindungsgemaBe Pulver frei von Feinstanteil, der Gehalt < 5 ^im 
liegt weit unter 1 %. 

C") 10 Weiteres charakteristisches Merkmal des erfindungsgemaBen Pulvers ist die besonders runde 
Kornform, die eine signifikante Verbesserung der Wirbeleigenschaften erreicht. 

Das erfindungsgemaBe Pulver weist einen Gehalt von fiber 75 % an weitgehend kugel- 
formigen (spharischen) Partikeln auf, bei denen das Kom in alle drei Raumachsen x, y und z 
15 auf ± 1 0 % die gleiche GroBe hat. 

Bevorzugt weist das erfindungsgemaBe Pulver einen Gehalt von fiber 80 % an weitgehend 
kugelformigen (spharischen) Partikeln aufweist, bei dem das Korn in alle drei Raumachsen x, 
y und z auf ± 10 % die gleiche GroBe hat. 

^ 20 

W'n^ Die Partikelverteilung wird fiber Laserbeugung (Malvern) gemaB DIN EN ISO 4610 
bestimmt, die Kornform wird durch moderne Bildauswertesysteme und REM-Aufiiahmen 
bestimmt. 

25 Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Pulver aus einem Fallpulver gemaB DE 29 06 647 
Bl hergestellt. Dieses Verfahren bietet gegenfiber einem gewohnlichen Mahlpulver bereits ein 
runderes Ausgangsmaterial. Der Besonderheit des erfindungsgemaBen Pulvers ist die 
mechanische Nachbehandlung, bei der vorhandene Ecken und Kanten entsprechend dem 
Bedarf entsprechend abgerundet werden. Dies erfolgt typischerweise in langsam laufenden 

30 Muhlen oder speziellen Prallaggregaten, die ein vollstandiges Zerkleinern/Auseinander- 
brechen der Partikel vermeiden, aber Ecken und Kanten abschlagen bzw. abrunden. 
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Damit das Pulver besonders leicht und gleichmaBig verlauft, werden niedrigviskose 
Polyamidpulver bevorzugt. Das erfindungsgemaBe Pulver hat eine relative Losungsviskositat 
(eta-rel) gemaB EN ISO 307 von 1,30 bis 1,65, bevorzugt von 1,40 bis 1,63. 

Um das FlieBverhalten beim Aufschmelzen des Diinnschichtwirbelpulvers zu verbessern, 
konnen optional aminoendgruppenhaltige und/oder carboxylgruppenhaltige Regler zur 
Verlangsamung der Nachkondensation zugesetzt werden. Dies konnen zum Beispiel 
Dicarbonsauren oder Diamine sein. Je nach Regler liegt das bevorzugte Verhaltnis 
Aminoendgruppen zu Carboxylendgruppen bei < 1 : 3, beziehungsweise bei > 3 : 1 . 

Optional kann die Riesel- und Wirbelbarkeit des erfindungsgemaBen Pulvers durch Zugabe 
von Zuschlagstoffen optimiert werden. Dies konnen feinverteilte anorganische Zuschlagstoffe 
sein. Handelsubliche Beispiele sind Titandioxide, Aluminiumoxide oder hochdisperse 
Kieselsauren. 

Anwendung finden die erfindungsgemaBen Polyamid-Pulver vor allem im Dunnschicht- 
Wirbelsinterverfahren. Eine typische Anlage zum Beschichten von Metallrohren ist im 
Folgenden beschrieben. 

20 Die erfindungsgemaBen Polyamid-Pulver konnen mit alien bekannten Wirbelsinterverfahren 
aufgetragen werden. Besonders geeignet zum chromatfreien Beschichten im Wirbelsinter- 
verfahren eignet sich die nachfolgend beschriebene Anlage. Die Anlage ist automatisch und 
dient zur AuBenbeschichtung von Rohren durch Wirbelsintern. Sie besteht aus den folgenden 
Teilen: 

25 

1) der Vorbehandlungsanlage zum Reinigen der im Anlieferungszustand meist fettigen 
Rohre; 

2) dem Primer (Haftvermittler)-Becken zum Auftragen des Haftvermittlers zwischen 
Stahloberflache und Kunststoffschicht (Spruh- oder Tauchanlage); 

30 3) der Mittelfrequenz-Induktionsspule 1 zum Einbrennen des Primers und wenn ein 
losemittelhaltiger Primer eingesetzt wird zum Verdampfen des Losemittels; 
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4) dem Radialliifter zum schnelleren Abfiihren des verdampften Losemittels; 

5) der Mittelfrequenz-Induktionsspule 2 zur Vorwarmung des Rohres, 

6) dem Wirbelsinterbecken mit integrierter Mittelfrequenz-Induktionsspule 3 zum 
Aufbringen des Beschichtungsmittels. Da das Beschichtungsmittel einen zu geringen 

5 dielektrischen Verlustfaktor hat, erwarmt es sich nicht, wahrend das vorgewarmte 

durchlaufende Stahlrohr sich sehr schnell auf die gewiinschte Temperatur erwarmt. Die 
Schichtdicke wird beim Wirbelsintern maBgeblich durch Vorwarmtemperatur und 
Tauchzeit geregelt. Im Falle eines durchlaufenden Rohres bedeutet dies, dass die 
Schichtdicke durch die Generatorleistung und die Vorschubgeschwindigkeit des Rohres 
(~*) ^.10 verandert werden kann. Beide konnen am Schaltpult unabhangig voneinander geregelt 

1 werden; 

7) den Einbauten im Wirbelsinterbecken, bestehend aus Luftdusche oberhalb des Rohres, um 
Pulveranhaufungen zu vermeiden und den Stromungsleitblechen unterhalb des Rohres, 
um Pulvermangel und dadurch resultierend Poren an der Unterseite des Rohres zu 

15 vermeiden. Nur durch die speziellen Einbauten kann eine gleichmaBige Schichtdicke 

sowohl radial, als auch axial gewahrleistet werden; 

8) der Mittelfrequenz-Induktionsspule 4 zur Glattung der nicht komplett aufgeschmolzenen 
Polyamid-Schicht; 

9) der Schmelzstrecke, die benotigt wird, um den nach dem Austritt des Rohres aus der 
^ 20 Mittelfrequenz-Induktionsspule 4 anhaftenden Polyamidbelag durchzuschmelzen und 

N * glattzuschmelzen. Die Schicht ist wahrend des Durchlaufens noch heiJJ imd weich und 

kann daher leicht verletzt werden. Das Rohr darf daher in dieser Phase nicht iiber Rollen 
gefuhrt werden. 

10) der Luftdusche zum Vorabkuhlen der Rohroberflache. Die Rohroberflachentemperatur 
25 wird dadurch unter den Schmelzpunkt des Polyamids geregelt; 

1 1) der Wasserkuhlung. Das Rohr lauft in eine Wasserrinne, in der die Schicht weiter abkiihlt 
iind erhartet, sodass hier wieder eine Fuhrung iiber Rollen moglich ist. 
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Die Induktionsspulen unter Pkt. 5, 6 und 8 werden je nach angestrebter Schichtdicke 
eingesetzt. Folgende Moglichkeiten des Induktionsspulen-Einsatzes sind dabei gegeben: 
5 und 8, 
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5 und 6, 
5, 6 und 8, 



6 und 8. 



Die Rohre werden durch Mittelfrequenzinduktion erwarmt. Mit dem Verfahren konnen 
Rohrstiicke in einer gewiinschten Lange zu einem endlosen Strang zusammengekoppelt und 
im horizontalen Durchlaufverfahren mit Kunststoffpulver auBenbeschichtet werden. Die 
homogene Schichtdickenverteilung der RohrauBenbeschichtung liegt zwischen 120 und 180 



10 jam, bevorzugt bei 150 jxm. Auf die Rohroberflache wird ein handelsiiblicher Haftvermittler 
1 (z.B. VESTOSINT Haftvermittler WS 5) aufgetragen. Die Schichtdicke des abgeliifteten 
Primers liegt zwischen 5 und 8 |um. Der Haftvermittler hat einen Feststoffgehalt von ca. 8 %. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Rohre eignen sich besonders als 
15 Hydraulik- und Bremsleitungen fur z.B. die Automobilindustrie. 

Das erfindungsgemaBe Pulver, seine Herstellung und Anwendung wird durch die 
nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne es auf diese Beispiele einzuschranken. 

20 Beispiel 1 : 

^ Herstellung des erfindungsgemaBen Pulvers A: 

Ein mit Dicarbonsauren geregeltes Polyamid 12-Granulat mit einem Aminoendgruppengehalt 
von 40 mmol/1 und einem Carboxylendgruppengehalt von 180 fimol und einem eta-rel von 
1,55 wird gemaB DE 29 06 647 aus heiBem Alkohol gefallt. Das gefallte Pulver besitzt ein 

25 mittleres Kom d 50 von 61 jam und weist einen Anteil von rund 70 % an spharischen 
Partikeln auf, bei denen das Korn in alien drei Raumachsen x, y und z auf ± 10 % die gleiche 
GroBe hat. 

Das so hergestellte Rohpulver ist naherungsweise vergleichbar mit einem typischen 
30 Handelsprodukt fur Polyamid-Feinpulver wie zu Beispiel VESTOSINT 2157. 
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Das Rohpulver wird in einem weiteren Arbeitsschritten zunachst von Grobpartikeln > 125 jim 
iiber ein Sieb befreit und in einer Pralltellermuhle (Hybridizer, NARA) 10 Minuten 
nachbearbeitet. Das so bearbeitete Pulver wird anschlieBend in einem Sichter von Feinstanteil 
befreit. Der Anteil < 5 jxm betragt 0,1 %. 



Das so erhaltene Pulver hat ein mittleres Korn d 50 von 52 jam und weist einen Anteil von 
84 % an spharischen Partikeln auf, bei denen das Korn in alien drei Raumachsen x, y und z 
auf ± 10 % die gleiche GroBe hat. Das Pulver hat eine Schiittdichte von 380 g/1. Das Pulver 
wird mit 1,0 Teilen FlammruB und 0,05 Teilen bezogen auf 100 Teile Polyamidpulver einer 



Beschichtungsversuche 

Das erfindungsgemaBe Pulver aus Beispiel 1 wird auf der oben beschriebenen Versuchsanlage 
zur Beschichtung von Metallrohren mit Hilfe einer Induktionserwarmung verarbeitet. Zum 
15 Vergleich wurden mehrere handelsiibliche Polyamid-Pulver (Degussa AG) gegemibergestellt. 
Dabei handelt es sich um VESTOSINT 1111 schwarz als handelsubliches Wirbelsinterpulver, 
VESTOSINT 1 174 weiB, ein mit Titandioxid ausgerustetes Minicoatpulver, und VESTOSINT 
2157 schwarz, ein Feinpulver, wie es u.a. in Coil Coating Lacken Anwendung findet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Alle Rohre wurden mit dem VESTOSINT Haftvermittler WS 5 (Degussa) vorbehandelt, 
Schichtdicke ca. 5 jam. 



5 



v J 10 hochdispersen Kieselsaure (Aerosil 200) versetzt 
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Tabelle 1 



Beschichtungsversuche 











Rohr, 


max. radiale 










Anteil 


erzielte 


Schichtdicken- 


Produkte 


D50 


<5% 


kugelf. Teile 


Schichtdicke 


differenz 


Stauben Wirbeln 






[%] 


[%] 


[lim] 


[nm] 


[sec] [Note] 


Polyamid-Pulver A 


52 


0,1 


84 


120 


<5 


<5 1-2 


VESTOSINT 2157 


57 


0,5 


-70 


120 


10 


10 3 


VESTOSINT 1111 


100 


0,1 


-65 


200 


<5 


<5 1 


VESTOSINT 1174 


40 


8 


-70 


130 


20 


>15 5 



Mit dem erfindungsgemaBen Polyamid-Pulver wird auf dem Metallrohr eine sehr homogene 
Beschichtung erzielt, deren Qualitat an diejenige eines klassischen Wirbelsinterpulvers 
heranreicht. Das Pulver zeigt vergleichbar gute Verarbeitungseigenschaften beim Stauben und 
Wirbeln. Mit dem erfindungsgemaBen Polyamid-Pulver lassen sich gewiinschte Schichtdicken 
unterhalb 200 jim erzielen. Im Versuch lieBen sich einwandfreie Schichtdicken von 120|im 
reproduzierbar ohne Fehlstellen erzielen. 

Dagegen lieBen sich mit handelsiiblichen Wirbelsinterpulvem nur Schichtdicken ab 200 ^m in 
vergleichbarer Qualitat erzielen. 

Herkommliche, handelsiibliche Minicoat- und Feinpulver zeigen im Vergleich deutlich 
schlechtere Wirbeleigenschaften und starkere Staubentwicklung am Wirbelbecken. 

Auf der Testanlage lassen sich zwar geschlossene Schichten von 120 bis 130 (im erzielen, 
diese weisen aber eine deutlich groBere Inhomogenitat bei der Beschichtung auf, was vor 
allem auf das schlechtere Wirbelverhalten zuriickgefuhrt wird. Die radiale Schichtdicken- 
differenz wird durch fotografische Auswertung von Schnittbildern bestimmt. 
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Patentanspriiche: 

1. Polyamid-Pulver zum Beschichten von Metalloberflachen im Wirbelsinterverfahren, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass 

das Pulver eine mittlere KorngroBe d 50 zwischen 20 und 90 ^im besitzt, 
der Feinanteil < 5jim unter 1 % liegt und 

- das Pulver mindestens 75 % an spharischen Partikeln aufweist, bei denen das 

- Korn in alien drei Raumachsen x, y und z auf ± 10 % die gleiche GroBe hat. 

2. Polyamid-Pulver gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver mindestens 80 % an spharischen Partikeln aufweist, bei denen das Korn 
in alien drei Raumachsen x, y und z auf ± 10 % die gleiche GroBe hat. 

3 . Polyamid-Pulver gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver ein Polyamid ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyamid 1 1 und 
Polyamid 12 enthalt. 

4. Polyamid-Pulver gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamid-Pulver einen eta-rel von 1,30 bis 1,65 enthalt. 

5. Polyamid-Pulver gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamid-Pulver einen eta-rel von 1 ,40 bis 1 ,63 enthalt. 

6. Polyamid-Pulver gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass das Polyamid-Pulver geregelt ist und ein Verhaltnis Aminoendgruppen 
Carboxylendgruppen von > 3 : 1 oder < 1 : 3 enthalt. 

7. Wirbelsinterbeschichtung basierend auf einem Pulver gemafi Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyamid-Schichtdicke zwischen 50 M m und 200 urn betragt. 
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Zusammenfassung: 

Es wird ein Verfahren zum chromatfreien Beschichten von Rohren durch Wirbelsintern mit 
Polyamid-Pulver beschrieben. 

5 




